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(54) Bezeichnung: BESCHICHTUNGSZUSAMMENSETZUNG, INSBESONDERE FUR GLASOBERFLACHEN, UND VER- 
FAHREN ZU DEREN HERSTELLUNG UND VERWENDUNG 

(57) Abstract: Disclosed are coating compositions, particularly for the laser-assisted machining (especially inscribing) of glass 
surfaces, comprising at least one silver compound that is soluble in an aqueous and/or organic solvent, and at least one binding agent. 
Also disclosed are methods for producing such coating compositions and methods for coating and machining glass surfaces. 

(57) Zusammenfassung: Es werden Beschichtungszusammensetzungen, insbesondere fur eine lasergestUtzten Bearbeitung (insbe- 
sondere Beschriftung) von Glasoberflachen, beschrieben, die mindestens eine Silberverbindung, die in einem wassrigen und/oder 
organischen Losungsmittel 15sbar ist, und mindestens ein Bindemittel enthalten. Es werden auch Verfahren zur Herstellung derarti- 
ger Beschichtungszusammensetzungen und Verfahren zur Beschichtung und Bearbeitung von Glasoberflachen beschrieben. 
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Beschlchtungszusaxnmensetzung, insbesondere fur Glasoberf la- 
chen, und Verfahren zu deren Herstellung und Verwendung 

Die Erfindung betrifft Beschichturigszusammensetzungen, insbe- 
sondere zur lasergesttitzten Bearbeitung (insbesondere Be- 
schriftung) von Glasoberf lachen, Verfahren zur Beschichtung 
von Glasoberf lichen und Verfahren zur Herstellung derartiger 
Beschichtungszusairanensetzungen. 

Verfahren zur Beschriftung auf oder in Glasern sind allgemein 
bekannt. So konnen beispielsweise Beschriftungen von Glasober- 
f lSchen durch Druck-, Klebe- oder Atzverfahren gebildet wer- 
den. Solche Beschriftungen ver&ndern jedoch die Glasoberf la- 
che, oder die Beschriftungen sind gegen auJlere mechanische 
Einfliisse wenig stabil. Beschriftungen im Glasinneren erfolgen 
gemafi DD 215 77 6 durch Aufbringen von Diffusions- oder Disper- 
sionsfarben auf die Glasoberf lache und anschllefiendes mehr- 
sttindiges Tempern. Solche Dif f usionsf arben oder Pigmente, die 
haufig aus silberhaltigen Praparaten bestehen, kSnnen sich 
auch in Abziehbildern befinden, die vor der Temperung auf das 
zu beschriftende Glas aufgeklebt werden. Durch die Temperung 
tritt die Diffusion des Farbpigments in das Glas ein und ftthrt 
dort zu einer gelben bis dunkelbraunen transparenten Auf- 
zeichnung im Glasinneren. Solche Temperungen, die auch mittels 
infraroter Laserbestrahlung durchgef iihrt werden konnen, erfor- 
dern aber das Erreichen von Temperaturen, die uber der Trans- 
formationstemperatur der GlSser liegen mttssen, damit sich 
durch die eintretenden Glasauf schmelzungen die verwendeten 
Pigmente in der Glasoberf lache verankern kSnnen. Das f iihrt 
wiederum zu Unebenheiten, Trtibungen oder zu Verzerrungen der 
durchzuf iihrenden Aufzeichnung in den Glasern, wodurch die An- 
wendbarkeit dieser Verfahren stark eingeschrankt ist. 
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Diese Nachteile konnen durch ein Verfahren zum laserstrahlge- 
sttitzten Eintrag von Metallionen in Glas zur Erzeugung von 
farblosen und farbigen Pixeln umgangen werden. Dieses Verfah- 
ren, das in den unverof f entlichten Patentanmeldungen DE 101 19 
302.5 und PCT/EP02/04 284 beschrieben ist, arbeitet bei Tempe- 
ratu-ren unter der Transf ormationstemperatur der Glliser." Es er- 
moglicht die Bildung von Silberbeschrif tungen Oder von Silber- 
bildern in Giasern. Allerdings erfordert diese Technik, ent- 
sprechende Silberverbindungen vor der Laserbestrahlung direkt 
auf dem Glas zu deponieren. Dafttr gibt es bisher noch keine 
geeigneten Techniken. Die oben erwahnten Dif f usionsf arben oder 
Dif fusionpigmente sind far diese Deposition nicht geeignet, da 
die Diffusion des Farbpigments in das Glas Temperaturen, die 
tiber der Transf ormationstemperatur der Glaser liegen mtissen, - 
bedingen. 

Die Herstellung von silberhaltigen Schichten aus wSssrigen L6- 
sungen ist aus der Silberhalogenidphotographie allgemein be- 
kannt. Die silberhaltigen Schichten mttssen lichtempf indliche, 
in Wasser und anderen LSsungsmitteln nahezu unlSsliche Sil- 
berhalogenide in einer geeigneten Bindemittel-Matrix enthal- 
ten, damit Vermischungsprozesse bei ihrer Herstellung ausge- 
schlossen und nachfolgende f otograf ische Verarbeitungsschritte 
ermoglicht werden. Diese Schichten zeichnen sich durch unge- 
13ste Silberhalogenide und einen besonders hohen Bindemittel- 
gehalt aus, so dass sie ftir die vorliegenden Glas-Beschich- 
tungsauf gaben nur eingeschr&nkt geeignet sind.. Nachteilig ist 
auch, dass die zur Herstellung f otograf ischer Silberhalogenid- 
Gelatineschichten iiblichen technologischen Prozesse an den ho- 
hen Bindemittelgehalt gebunden sind. 

Es ist Aufgabe der Erfindung, verbesserte Beschichtungszusam- 
mensetzungen, insbesondere ftir Glaser bereitzustellen, die ei- 
nen erweiterten Anwendungsbereich, insbesondere fur moglichst 
alle ApplizierungsmOglichkeiten von Beschichtungsmedien fttr 
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die lasergestutzte Beschriftung von Glasern, besitzt. Die Auf- 
gabe der Erfindung ist es auch, Verfahren zur Herstellung der- 
artiger Beschichtungszusammensetzungen bereitzustellen. 

Dies'e' Aufgaben werden mit Beschichtungszusanutiensetzungen und 
Verfahren mit den Merkmalen gemSli den Patentansprilchen 1, 12 
und 18 gelost. Vorteilhafte Ausftthrungsformen der Erfindung 
ergeben sich aus den abhangigen Ansprtichen. 

Eine Grundidee der Erfindung ist es, eine Beschichtungszusam- 
mensetzung, insbesondere fur eine lasergestutzten Bearbeitung 
von Glasoberflachen, bereitzustellen, die mindestens eine Sil- 
berverbindung, die in einem wassrigen und/oder organischen L6- 
sungsmittel losbar ist, und mindestens ein Bindemittel ent- 
halt. Gegenstande der Erfindung sind Beschichtungszusammenset- 
zungen sowohl im flussigen Zustand, in dem sie noch LOsungs- 
mittel enthalten, als auch im festen Zustand, in dem das L5- 
sungsmittel entzogen worden ist. Im Unterschied zu den so ge- 
nannten photographischen Emulsionen enthalten erf indungsgemaJie 
Beschichtungszusammensetzungen zur Bildung der fur das Laser- 
beschriftungsverfahren notwendigen Schichten losliche 
Silberverbindungen. Damit werden die lonen bereitgestellt , die 
bei Laserbestrahlung in das Glas diffundieren und erst dort zu 
Clustern reduziert werden, deren Gesamtheit die gewtinschte 
Bildwirkung erzeugt. Des Weiteren enthalten erf indungsgemafie 
Beschichtungszusammensetzungen ein Bindemittel, mit dem die 
Schichtbildung verbessert wird. 

Vorteilhafterweise kbnnen durch die erf indungsgemSBen Be- 
schichtungszusammensetzungen die besonderen Anf orderungen der 
verschiedensten Auf tragsverf ahren erfiillt werden, die an die 
verwendeten Medien beim Aufbringen von insbesondere silberhal- 
tigen Medien, beispielsweise LSsungen von Silberverbindungen, 
auf Glaser gestellt werden. So wird beispielsweise die Benetz- ■ 
barkeit der hydrophoben Glasoberf lache bereitgestellt, um eine 
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gleichmaBige Schicht erzeugen zu kannen. Wenn geneigt stehende 
Giaser beschriftet werden sollen, so konnen die verwendeten 
Medien mit einer ausreichend hohen Viskositat ausgestattet 
werden und einen pastenartigen Charakter besitzen. Wenn die 
Metallverbindungen durch Aufsprahen geeigneter LOsungen aufge- . 
bracht werden sollen, kdnnen erf indungsgemafie Beschichtungszu- 
saxnmensetzungen durch Wahl geeigneter Losungsmittel oder L6- 
sungsmittelgemische insbesondere far die Silberverbindungen 
besonders an das Auf tragsverf ahren angepasst werden, wobei die 
vorher genannten Anf orderungen hinsichtlich der Benetzbarkeit 
der Glasoberf lichen erftillt werden kSnnen. Ferner konnen die 
LSsungsmittel beim Prozess des Aufsprtthens hinsichtlich ihrer 
Verdampfungsgeschwindigkeit so aufeinander abgestimmt werden, 
dass auf geneigten Glasfiachen ein Verlaufen in senkrechter 
Richtung vermieden wird. 

Gem£Ji bevorzugten Ausf tihrungsf ormen der Erfindung umfasst die 
Be s chichtung s zus ammen se t zung mindestens eine Siiberverbindung 
• und mindestens eine zus&tzliche Metallverbindung, z. B. eine 
Zirkoniumverbindung. Daraus k6nnen sich Vorteile fttr eine be- 
sonders kontrastreiche Schwarzungswirkung oder Einfarbung des 
behandelten . Glases ergeben. Die Kombination von Silber- mit 
anderen Metallverbindungen, wie etwa Zirkoniumverbindungen f 
kann fur die im Glas erreichte Bilddichte von Vorteil sein. 

\ 

Zur FSrderung der Clusterbildung kann die Be schicht ungszusam- 
mensetzung vorteilhaf terweise mindestens ein Reduktionsmittel 
enthalten, mit dem Metallionen der mindestens einen Metallver- 
bindung (insbesondere Siiberverbindung) reduzierbar sind. Re- 
duktionsmittel umfassen vorzugsweise Kupfer(I)- und/oder 
Zinn(II)- und/oder Eisen(II)- und/oder Blei(II)- und/oder Ko- 
balt(II)- und/oder Titan (II)- und/oder Komplexsysteme wie Iri- 
dium (II) hexachlor id und/oder Cyanof errate (II) • Die Reduktions- 
mittel sind in der Lage, je nach den gewahlten UmstSnden bei 
der Laserbestrahlung mit in das Glas zu diffundieren und dort 
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den Reduktionsprozess der Silberionen zu verstarken, die 
Clusterzahl oder -form der erzeugten Silberaggregate zu erh5- 
hen, oder in Richtung einer hSheren Lichtabsorptionsf Shigkeit 
zu verandern. 

Weitere Vorteile in Bezug auf die Bildung besonders homogener 
und stabiler Schichten konnen sich ergeben, wenn die Beschich- 
tungszusaitimensetzung mindestens eine Zusatzsubstanz enthait, 
mit der die Visko£it&t, das Volumen, die Trocknungs- und Ver- 
dampfungsgeschwindigkeit, die Benetzbarkeit und/oder die Halt- 
barkeit der Beschichtungszusammensetzung beeinf lussbar ist. 
Beispiele daftir sind Desinf ektionsmittel im Falle der Verwen- 
dung von Gelatine als Bindemittelmatrix, oder Verlauf smittel, 
um eine gute und rasche Spreitung des auf die Unterlage aufge- 
brachten Beschichtungsmediums zu sichern, oder Viskosit&ts- 
steigerer und Antiabset zverbindungen, die zu einer besseren 
Haltbarkeit des Beschichtungsmediums fiihren und einer Entmi- 
schung entgegenwirken, und im Falle der Anwendung der Be- 
schichtungsmedien als Paste eine bessere Schichtgleichmafiig- 
keit bewirken. 

Der Zusatz von Trocknungsregulatoren, wie etwa Silane, tragen 
zu einer Verbesserung der Gleichmafligkeit der auf getragenen 
Schicht bei. 

Weitere Vorteile in Bezug auf die Bild- oder Schriftgebung 
konnen sich ergeben, wenn die Beschichtungszusammensetzung Zu- 
satze von Farbstoffen und/oder Pigmenten und/oder von Haftver- 
besserern und/oder Netzmitteln enthalt. Mit Farbstoffen oder 
Pigmenten kann die Erkennbarkeit einer auf das Glas aufge- 
brachten Schicht erhoht werden. Ferner k5nnen, beispielsweise 
um die Oberf lSchenspannung der Beschichtungsmedien moglichst 
niedrig zu halten und eine Beschichtung ohne Benetzungsstorun- 
gen auf der Glas- oder Folienoberf lSche realisieren zu k3nnen, 
in den Beschichtungsgemischen Netzmittel und Haf tverbesserer 
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verwendet werden. Als solche konnen alle an sich von photogra- • 
phischen Emulsionen oder aus anderen Bereichen der Beschich- 
tungstechnik her bekannten Netzmittel wie beispielsweise Flu- 
ortenside, Dismulgane, hohermolekulare Alkylarylether, Poly- 
ethylenglykole usw. verwendet werden. 

Wichtige Merkmale der erf indungsgemafien Beschichtungszusammen- 
setzung bestehen in der Einstellung eines bestimmten Silber- 
verbindung-Bindemittel-Gewichtsverh&ltnisses, das je nach der 
praktischen Auftragsart gewShlt wird. 

Im VerhSltnis zur Silberverbindung ist nur eine moglichst ge- 
ringe Bindemittelmenge enthalten, damit der Laser strahl durch 
das Bindemittel mSglichst wenig absorbiert wird und seine E— 
nergie in moglichst hohem Malie fttr 'das Einbringen der Metall- 
ionen in das Glasgeftige zur Verftigung steht. Fiir den Fall, 
dass die Beschichtungsmedien fiir die Anwendung vorher .auf TrSL- 
gerfolien aufgetragen werden, sollte deren Absorption far das 
verwendete Laserlicht ebenfalls m5glichst gering sein. 

Der Bindemittelgehalt in den erf indungsgemalien Beschichtungs- 
zusammensetzungen oder Beschichtungsmedien ftir das laserge- 
sttitzte Bearbeitungsverf ahren ist so niedrig, dass die bei der 
Herstellung f otograf ischer Silberhalogenid-Gelatineschichten 
ttblichen technologischen Prozesse nur in sehr geringem Umfang 
eingesetzt werdeh kannen. Die Beschichtungsmedien mit einem 
derart geringen Bindemittelgehalt sind beispielsweise bei Ein- 
satz von Gelatine als Bindemittel nicht mehr in der Lage nach 
dem Aufbringen auf die Folie durch rasches und starkes Abkiih- 
len zum Erstarren gebracht werden zu kdnnen. Es werden daher 
andere Aufbringungsverf ahren angewendet, die jeweils andere 
Bindemittelgehalte erfordern beziehungsweise moglich machen. 



Die eingesetzten Bindemittelmengen bei dem vorgeschlagenen 
Verfahren mtissen deshalb wesentlich geringer sein als bei fo- 
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tografischen .Emulsionen, urn einen mSglichst engen Kontakt der 
Silberverbindung mit der Glasoberf l&che zu gewahrleisten. Die 
verwendeten Bindemittelmengen miissen dafur lediglich in einer 
solchen Menge vorhanden sein, dass durch die Bindemittelmatrix 
die Haftung der Silberverbindungen und anderer in den Be- 
schichtungsmedien enthaltenen Verbindungen mit der Glasober- 
f lache sicher gestellt ist. Dazu gentigen je nach den verwende- 
ten Bindemitteln und dem angewendeten Beschichtungsverf ahren 
Silberverbindung-Bindemittel-Verhaltnisse von 100 bis 8000, 
d.h. pro Gewichtsteil Silberverbindung (z. B. Silberverbin- 
dung) kommen nur 1/100. bis 1/8000. Gewichtsteile Bindemittel 
oder noch weniger zur Anwendung. Fiir den Fall, dass die Be- 
schichtungsmedium fiir die Anwendung auf Folien aufgetragen 
werden sollen, muss gewahrleistet sein, dass eine ausreichend 
gute und gleichmafiige Schichtbildung eintritt. Fur diesen Fall 
konnen die Silberverbindung-Bindemittel-Verhaltnisse niedriger 
sein und im Bereich von 0,05 bis 1000 liegen. Fiir den Fall, 
dass nach der Beschichtung auf Folien die Schicht vor der An- 
wendung, d.h. vor der Auftragung auf das durch Laserbestrah- 
lung zu beschriftende Glas, von der Folie abgezogen werden 
soil, miissen diese abgezogenen Schichten eine ausreichend gute 
mechanische Stabilitat besitzen, was gtinstigerweise Verhalt- 
nisse im Bereich von 0,05 bis 10 erf ordert . 

Das Silberverbindung-Bindemittel-Gewichtsverhaitnis wird somit 
je nach dem geplanten Anwendungsverf ahren vorzugsweise im Be- 
reich von 0,05 bis 8000, insbesondere im Bereich von 1 bis 
4000, gewahlt. Diese Intervalle stellen relativ grolie Bereiche 
dar, wodurch ein weiterer Vorteil der Erfindung gegeben ist, 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur 
lasergestatzten Bearbeitung einer Glasoberf lache, mit den 
Schritten Beschichtung der Glasoberf lache mit der oben be- 
schriebenen Beschichtungszusammensetzung und Bestrahlung der 
beschichteten Glasoberf lache mit Laserstrahlung entsprechend 
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einem vorbestiramten Bestrahlungsmuster bestehend aus bestrahl- 
ten und nicht bestrahlten Bereichen derart, dass in den be- 
strahlten Bereichen Silberionen in die Glasoberf lSche diffun- 
dieren. Das Bestrahlungsmuster kann beispielsweise eine 
Schrift, ein Bild wie von einer photographisch auf genommenen 
Szene und/oder eine anderweitige Graphik umfassen. 



Die Bildgebung oder Beschriftung durch Bestrahlung der be- 
schichteten Glasoberf l&che mit Laserstrahlung und punkt- oder 
bereichsweise Erzeugung von farblosen und farbigen (insbeson- 
dere geschwarzten) Pixeln erfolgt vorzugsweise nach den in den 
unveroffentlichten Patentanmeldungen DE 101 19 302.5 und 
PCT/EP02/04 28 4 beschriebenen Verfahren. In Bezug auf Einzel- 
heiten werden diese Schriften durch Bezugnahme in die vorlie- 
gende Beschreibung aufgenommen. 

Als beschichtetes Glas wird je nach Anwendung klares Glas, 
railchig weilies oder an sich vorgefarbtes Glas verwendet . Vor- 
teilhaf terweise ist die erf indungsgemalie Bildgebung oder Be- 
schriftung nicht verwisch- oder verwitterbar . Anderungen der 
in das Glas eingeschriebenen Inf ormationen sind nur durch eine 
Zerstorung des Glasverbundes moglich. 

Gemafl einer ersten Aus ftlhrungs form des erf indungsgemaBen Ver- 
fahrens erfolgt die Beschichtung der Glasoberf l£che durch ei- 
nen Auftrag (Deposition) der Beschichtungszusammensetzung im 
fltissig gel3sten Zustand, vorzugsweise durch ein Aufspriihen, 
AusgieJien, Aufwalzen oder Aufrakeln. Vorteilhaf terweise konnen 
dadurch gekrtimmte und verwinkelte OberflSchen gleichmaJJig be- 
schichtet werden. 

Gemafi einer weiteren Ausftihrungsf orm des erf indungsgemaBen 
Verfahrens erfolgt die Beschichtung durch einen Auftrag der 
Beschichtungszusammensetzung im festen Schicht zustand. Der 
Auftrag der Beschichtungszusammensetzung kann ein Anhaften ei- 
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ner selbsttragenden Folie cier Beschichtungszusammensetzung 
(Dicke z . B. 5 pm oder grSlier) auf der Glasoberf lache oder ei- 
nes Verbundes aus der Beschichtungszusammensetzung und einer 
Tragerfolie auf der Glasoberf lache umfasst. Im ersten Fall er- 
folgt die Herstellung von Schichten auf Tragerf olien, die von 
der Tragerfolie abziehbar sind und direkt auf das Glas ohne 
die Laserlicht absorbierende Folie appliziert und nach der La- 
serbestrahlung, wie die Schichten auf Folie, wieder leicht vom 
Glas abgezogen werden kSnnen. Im zweiten Fall wird die Trager- 
folie nach der Bestrahlung von der Glasoberf lache abgezogen* 

Eine vorteilhafte Methode ftir das Aufbringen der Silberverbin- 
dungen besteht somit insbesondere in der Herstellung von sil- 
berhaltigen Schichten auf Folien, die anschlieiiend leicht auf 
Giaser in jeder beliebigen Lage appliziert werden konnen. 
Hierzu liefert die Erfindung insbesondere silberhaltige Be- 
schichtungsmedien, die auf die Folie aufgebracht werden k5n- 
nen, Der Vorteil dieser Art der technologischen Anwendung be- 
steht darin, dass nach der Laserbestrahlung die Folie wieder 
leicht von der Glasoberf lache abgezogen werden kann. 

Nach den vorher geschilderten Ariwendungen werden die auf das 
Glas auf getragenen Losungen, bzw. Pasten nach der Laserbe- 
strahlung abgewaschen, was eine gute Entf ernbarkeit der auf ge- 
tragenen Beschichtungsmedien, beispielsweise durch Abwaschen, 
erfordert. Auch in Bezug auf einen wirksamen Abtrag durch Ab- 
waschen kSnnen die Bindemittel optimiert werden. 

Fur den Fall der Anwendung der Beschichtungsmedien nach dem 
SprUhverf ahren konnen L6sungsmittel bzw. Losungsmittelkombina- 
tionen gewahlt werden, die einerseits hinsichtlich ihres L6- 
sungsvermogens einen ausreichend hohen Gehalt an Silberverbin- 
dungen zulassen und andererseits auch die verwendeten Binde- 
mittel nicht ausflocken, sondern ihre vollstandige oder kol- 
loidale Losung ermoglichen. Je nach dem gewahlten Bindemittel 
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kttnnen das beispielsweise Wasser, Alkohole, Ketone oder Ether 
und ihre Mischungen sein. 



Als Bindemittel kOnnen beispielsweise die von der Herstellung 
f otograf ischer Emulsionen her bekannten nattirlichen Polymere, 
wie z. B/ Gelatine, Casein, Albumin, Polysaccharide, oder 
kiinstliche Polymere, wie z. B. Polyethylenglykole, Polyvinyl- 
alkohole, Polyvinylpyrrolidone, Celluloseactate, Polyvinylf or- 
male und -butyrale, Polystyrole, Copolymere aus Vinylchlorid 
und Vinylacetat, HyaluronsSure usw. eingesetzt werden. Es kon- 
nen alternativ Gemische aus iuehreren Bindemitteln verwendet 
werden. 



Als Silberverbindungen sind diejenigen verwendbar, die eine 
hohe Loslichkeit in Wasser oder organischen Losungsmitteln be- 
sitzen, wie etwa Silbernitrat , Silberf luorid, Silberacetet, 
Silberchlorat, Silberperchlorat , Silberzitrat usw. Die verwen- 
deten Losungsmittel kbnnen dabei je nach dem Anwendungsf all so 
aufeinander abgestimmt sein, dass die Silberverbindungen ge- 
lost bleiben. 



Je nach Auf tragsverf ahren wird bevorzugt, wenn die L5sungsmit- 
tel neben der L5sungsf ahigkeit ftir die Silbersalze und Binde- 
mittel (Polymere) untereinander mischbar sein. Ftir den Fall 
der Anwendung der Beschichtungsmedien im Spriihverf ahren mit 
Zwei- oder Mehrf achdiisentechnik ist diese Mischbarkeit in ge- 
ringerem MaBe erf orderlich . 

Fiir den Fall des Einsatzes von Folien ftir das Beschrif tungs- 
verf ahren kdnnen beispielsweise Folien aus Polycarbonat , Poly- 
ethylen , Polyethylent erephthalat , Polyethylennaphthalat , Cel- 
lulosetriacetat, Polyvinylchlorid, Polypropylene usw. verwen- 
det werden. Vorteilhaft dabei ist eine mSglichst niedrige Fo- 
lienstarke, urn eine hohe Anschmiegsamkeit an das Glas und da- 
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mit einen moglichst engen Kontakt von Silberschicht und Glas 
zu erreichen. 

Bei dem Verfahren unter Anwendung von Folien wie auch bei den 
anderen genannten Auf tragungsarten der Beschichtungsmedien auf 
die Glasoberf ISche ist eine moglichst rasche Trocknung der 
auf gebrachten Beschichtungsmedien vorteilhaft. Hierzu erfolgt 
eine Abstimmung zwischen dem Gehalt an Losungsmitteln in dem 
Beschichtungsmedium, der Auftragsgeschwindigkeit und -menge, 
der Schichtstarke und der Verdampf ungsgeschwindigkeit derL5- 
sungsmittel durch an sich bekannte technologische Mafinahmen . 
Die Verdampfungsgeschwindigkeit ist mSglichst hoch einzustel- 
len. Das erfordert eine rasche ErwSlrmung der auf gebrachten 
Schicht ohne dass Blasenbildung durch verdampf endes LGsungs- 
mittel eintritt und eine rasche Abfiihrung des verdampften L5- 
sungsmittels durch geeignete Luf tfilhrung. 

Die technologischen Bedingungen sollten ferner so gewShlt wer- 
den, dass die Trocknungsgeschwindigkeit hoher ist als die 
Kristallisationsgeschwindigkeit der gelosten Silberverbindun- 
gen, urn moglichst kleine Kristalle der Silberverbindungen in 
der Silberschicht auf dem Glas oder auf den verwendeten Folien 
zu erhalten. Kleine Kristalle der Silberverbindungen tragen 
wesentlich dazu bei, dass der Kontakt zur Glasoberf lache mog- 
lichst innig sein kann. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur 
Herstellung der oben beschriebenen Beschichtungszusammenset- 
zung, mit den Schritten Bereitstellung eines Gemisches aus ei- 
ner ersten Losung der mindestens einen Silberverbindung in ei- 
nem wassrigen und/oder organischen L5sungsmittel, und einer 
zweiten L6sung des mindestens einen Bindemittels in einem 
wassrigen und/oder organischen LSsungsmittel, und Beschichtung 
einer Trfigeroberf lache mit dem Gemisch mit nachfolgendem Lo- 
sungsmittelentzug . 



WO 2004/039740 




CT7EP2003/011817 



Ausfiihrungsbeispiele fiixr die Herstellung erfindungsgeaafler Be- 
schichtungsmedien 

Beispiel 1 

LSsung A : 20 g Gelatine werden in 100 ml Wasser bei Zimmer- 
temperatur 2 Stunden gequollen und anschliefiend bei 60 °C unter 
Riihren gel6st. 

Losung B : 20 g Silbernitrat werden bei Zimmertemperatur in 
100 ml destilliertem Wasser gelost. 

LOsung C : 10 g Polyethylenglykol mit dem mittleren Molekular- 
gewicht 1000 werden 2 Stunden bei Zimmertemperatur in 100 ml 
Wasser gequollen und anschliefiend durch ErwSrmen auf 50 °C un- 
ter Riihren gelost. 

Losung D : 10 g Polyalkylsulf on werden in 100 ml Ethanol ge- 
lost- 

Zu 5 ml Losung A werden bei Zimmertemperatur 50 ml Losung B 
hinzugefiigt und gut vermischt. Zu dieser Mischung fiigt man un- 
ter Riihren 5 ml LSsung C hinzu. Des Weiteren wird 1 ml von 
Losung D als Netzmittel zugesetzt. Nach einer Rtihrzeit von 5 
Minuten ist das Beschichtungsmedium mit einem Verhaltnis von 
Silberverbindung zu Bindemittel von 6,67 : 1 far den Einsatz 
bereit . 

Es kann bei einer Temperatur von 70 °C auf eine Polyterephtha- 
latfolie mit einer NaRschichtdicke von 50 yam in horizontaler 
Lage aufgebracht und mit Warmluft getrocknet und zur Laserbe- 
strahlung auf geeignete Gl&ser appliziert werden. In dem Glas 
entsteht eine Auf zeichnung, die dem gesteuerten Laserstrahl 
entspricht . 

Beispiel 2 

Losung A : 10 g Silbernitrat werden bei Zimmertemperatur in 
100 ml destilliertem Wasser gelost. 
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LSsung B : 0,5 g Polyethylenglykol mit dem mittleren Moleku- 
largewicht von 800 000 werden bei Zimmertemperatur in 100 ml 
l-Methoxy-2-propanol 1 Stunde angequollen und anschliefiend un- 
ter Rtthrung durch ErwSrmen auf 60°C zu einem Kolloid gelost. 
L5sung C : 10 ml Alkylphenylpolyethylenglykol * werden mit Etha- 
nol zu 100 ml gelost. 

Zur Herstellung des Beschichtungsmediums werden 12 ml Losung A 
und 7,5 ml Losung B bei 70° C unter starker Rtihrung langsam 
vermischt. Nach 30 Minuten wird auf 40 °C gekiihlt und 7,5 ml 
Losung C und 10 ml Ethanol hinzugefUgt. Nach einer kurzen 
Ruhrzeit werden 2 ml Salpetersaure (2%ig) und 0,1 ml einer . 
20%igen essigsauren Zirkoniumacetatlosung zugemischt und 5 Mi- 
nuten intensiv gertihrt . 

Dieses Beschichtungsmedium besitzt ein Verhaltnis von Silber- 
verbindung zu Bindemittel von 3032 : 1. Es kann ohne weitere 
Verdiinnung entsprechend Beispiel 1 auf eine Folie aufgebracht 
und die Laserauf zeichnung verwendet werden. 

Soil die Beschichtung nach dem Sprvihverf ahren erfolgen, so 
wird das Beschichtungsmedium vor der Anwendung im Mengenver- 
haltnis 1 : 1 mit Ethanol vermischt, 

Beispiel 3 

L6sung A : 5 g Silberf luorid werden in 100 ml destilliertem 
Wasser, dem vorher 10 ml SalpetersSure (2%ig) hinzugeftigt wur- 
den, bei Zimmertemperatur gelost. 

Losung B : 0,1 g Polyethylenglykol mit dem mittleren Moleku- 
largewicht von 8 Millionen werden zunachst bei Zimmertempera- 
tur 2 Stunden lang in 100 ml einer Mischung aus 50 ml Wasser 
und 50 ml l-Methoxy-2-propanol angequollen und anschlieliend 
unter Ruhren bei 70 °C kolloid gelost. 

L6sung C : 10 ml Alkylphenylpolyethylenglykol werden mit Etha- 
nol zu 100 ml gelttst. 
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Zur Herstellung des Beschichtungsmediums werden 8 ml von L3- 
sung A mit 5 ml L6sung B durch Ruhren bei 50 °C intensiv ver- 
mischt. Danach erfolgt die Zugabe von 2 ml L6sung C. Das ent- 
standene Beschichtungsmedium wird filtriert und steht far die 
Anwendung entsprechend den Beispielen 1 und 2 zur Verftigung. 
Es besitzt ein Silberverbindung'-Bindemittel-Verhaltnis von 
80' : 1 



Beispiel 4 

Losung A : 2 g Silbernitrat werden bei Zimmertemperatur in 
98 ml Ethanol gelGst 

Losung B : 10 g Polyvinylbutyral mit einem Acetalgehalt von 
ca. 77% werden bei Zimmertemperatur in 90 ml Ethanol gel6st 
Zur Herstellung des Beschichtungsmediums werden werden 9 ml 
der L6sung B vorgelegt und 9 ml der Losung A eingeruhrt. An- 
schliefiend werden noch 0,35 ml Additol XL 104 als Plastifika- 
tor unter Ruhren zugesetzt. 

Die entstandene Mischung wird nach Filtration auf eine 100 pm 
starke PET-Folie beschichtet und getrocknet. Fur die Laserbe- 
schriftung wird die silbernitrathaltige Bindemittelschicht von 
der Unterlage abgezogen, auf das zu beschrif tende Glas appli- 
ziert und in der im Beispiel 1 angegebenen Weise mit Laser- 
licht bestrahlt. Das hergestellte Beschichtungsmedium ent- 
spricht einem Silberverbindung BindemittelverhcLltnis von 1 : 5 

Beispiel 5 

Losung A : 2 g Hyaluronsaure werden in 100 ml kaltem Wasser 4 
Stunden angequollen und anschliefiend durch Erwarmen auf 7 0 °C 
unter starker Rtihrung zu einer homogenen Masse verflttssigt. 
Ldsung B : 50 g Silbernitrat werden mit destilliertem Wasser 
zu 100 ml bei Zimmertemperatur gelost. 

Losung C : 4 g Natrium-sulf obernsteinsaure-2-ethylhexanolester 
werden in 100 ml Wasser gelbst. 
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Zur Herstellung des Beschichtungsmediums werden LSsung A und 
Losung B intensiv sowie 10 ml LGsung C zu einer homogenen Mas- 
se vermischt. 

Dieses pastenartige Beschichtung.smedium mit einem Silbernit- 
rat-Hyalurons&ureverh&ltnis von 25 : 1 wird auf das zu be- 
schriftende Glas aufgebracht und getrocknet. Anschlieliend er- 
folgt die Laserbestrahlung, die entsprechend der Computersteu- 
erung im Glas zu einer Aufzeichnung f Shirt. 
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Patentanspruche 

1. Beschichtungszusammensetzung, insbesondere ftir eine laser- 
gestQtzten Bearbeitung von GlasoberflSchen, die mindestens ei- 
ne Silberverbindung, die in einem wassrigen und/oder organi- 
dchen LSsungsmittel I5sbar ist, und mindestens ein Bindemittel 
enthait . 

Beschichtungszusammensetzung nach Anspruch 1, die mindes- 
tens eine zusatzliche Metallverbindung enthait. 

3. • Beschichtungszusammensetzung nach Anspruch 2, bei der die 
zusatzliche Metallverbindung eine Zirkoniumverbindungen urn- 
fasst . 

4. Beschichtungszusammensetzung nach einem der vorhergehenden 
Ansprtlche, bei der das mindestens eine Bindemittel naturiiche 
lind/oder ktinstliche Polymere umfasst. 

5. Beschichtungszusammensetzung nach einem der vorhergehenden 
Ansprtiche, die mindestens eine Zusatzsubstanz enthait, mit der 
die Viskositat,. das Volumen, die Trocknungs- und Verdampf ungs- 
geschwindigkeit, die Benetzbarkeit und/oder die Haltbarkeit 
der Beschichtungszusammensetzung beeinf lussbar ist. 

6. Beschichtungszusammensetzung nach einem der vorhergehenden 
Ansprtiche , die mindestens ein Reduktionsmittel enthait, mit 
dem Metallionen der mindestens einen Silberverbindung oder der 
zusatzlichen Metallverbindung reduzierbar sind. 

7. Beschichtungszusammensetzung nach Anspruch 6, bei der das 
mindestens eine Reduktionsmittel Kupfer(I)- und/oder Zinn(II)- 
und/oder Eisen(II)- und/oder Blei(II)- und/oder Kobalt (II) - 
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und/oder Titan (II)- und/oder Komplexsysteme wie Iridi- 
um (II) hexachlorid und/oder Cyanof errate (II) umfasst, 

8. Beschichtungszusammensetzung nach einem der vorhergehenden 
Ansprliche, die einen Zusatz von Farbstoffen und/oder Pigment en 
enthait. 

9. Beschichtungszusammensetzung nach einem der vorhergehenden 
Ansprttche, die einen Zusatz von Haf tverbesserern und/oder 
Netzmitteln enthait. 

10. Beschichtungszusammensetzung nach einem der vorhergehenden 
Ansprttche, die ein Silberverbindung-Bindemittel- 
GewichtsverhSltnis im Bereich von 0,05 bis 8000 aufweist. 

11. Beschichtungszusammensetzung nach Anspruch 10, bei der das 
Silberverbindung-Bindemittel-Gewichtsverhaitnis im Bereich von 
1 bis 4000 liegt. 

12. Verfahren zur lasergesttitzten Bearbeitung einer 
Glasoberf lache, mit den Schritten: 

- Beschichtung der Glasoberf lache mit einer Beschichtungszu- 
sammensetzung nach einem der vorhergehenden Ansprtiche, und 

- Bestrahlung der beschichteten Glasoberf lache mit Laserstrah- 
lung entsprechend einem vorbestimmten Bestrahlungsmuster be- 
stehend aus bestrahlten und nicht bestrahlten Bereichen der- 
art, dass in. den bestrahlten Bereichen Silberionen in die 
Glasoberf lache dif f undieren. 

13. Verfahren nach Anspruch 12 , bei der die Beschichtung der 
Glasoberf lache einen Auftrag der Beschichtungszusammensetzung 
im fltissig gelOsten Zustand umfasst. 
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14. Verfahren nach Anspruch 13, bei der der Auftrag der Be- 
schichtungszusammensetzung ein Aufspriihen, Ausgieften, Aufwal- 
zen oder Aufrakeln umfasst. 

15. Verfahren nach Anspruch 12, bei der die Beschichtung der 
Glasoberflache einen Auftrag der Beschichtungszusammensetzung 
im festen Schichtzustand umfasst. 

16. Verfahren nach Anspruch 15, bei der der Auftrag der Be- 
schichtungszusammensetzung ein Anhaften einer selbsttragenden 
Folie der Beschichtungszusammensetzung auf der Glasoberflache 
umfasst. 

17. Verfahren nach Anspruch 15, bei der der Auftrag der Be- 
schichtungszusammensetzung ein Anhaften eines Verbundes aus 
der Beschichtungszusammensetzung und einer Tragerfolie auf der 
Glasoberflache umfasst. 

18. Verfahren nach Anspruch 17, bei der die Tragerfolie nach 
der Bestrahlung von der Glasoberflache abgezogen wird. 

19. Verfahren zur Herstellung einer Beschichtungszusammenset- 
zung nach einem der vorhergehenden Ansprtiche, mit den Schrit- 
ten: 

- Bereitstellung eines Gemisches aus einer ersten L6sung der 
mindestens einen Silberverbindung in einem wassrigen vind/oder 
orgariischen LSsungsmittel, und einer zweiten L5sung des min- 
destens einen Bindemittels in einem wassrigen und/oder organi- 
schen L5sungsmittel, 

- Beschichtung einer Trageroberf lache mit dem Gemisch, und 

- LSsungsmittelentzug. 

20. Verfahren nach Anspruch 19, bei der die Beschichtung einen 
Auftrag auf einer zu bearbeitenden Glasoberflache. oder einen 
Auftrag auf einer Tragerfolie umfasst. 
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